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电化学方法在钛表面制备 Co-  YSZ/ HAp 纳米复合涂层
王周成1* 黄龙门1 唐 毅1 倪永金1 林昌健2
(厦门大学化学化工学院 1 材料科学与工程系; 2 化学系, 厦门 361005)
摘要 采用复合电沉积和电泳沉积两步法在钛基体上制备了 Co-YSZ/HAp 纳米复合涂层, 与只采用电泳沉积法
在钛基体上制备纳米 HAp 单一涂层进行了比较研究. 采用场发射扫描电镜、X 射线衍射和能量散射谱对复合涂
层的微观形貌, 纳米 HAp 外层表面形貌, 晶相, 复合涂层的断面形貌及元素组成分布进行分析研究. 通过粘结-
拉伸实验测定了涂层与基体的结合强度, 结果表明, Co-YSZ/HAp 纳米复合涂层与钛基体的结合强度明显高于
纳米 HAp 单一涂层与钛基体的结合强度, 说明复合涂层具有更好的力学性能.
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Abstract Co-YSZ/HAp nano-composite coating and nano-HAp single coating were deposited on Ti substrate using
the combination of electrocodeposition and electrophoretic deposition, and electrophoretic depositions, respectively.
Surface and cross section morphologies of the coatings were observed by scanning electron microscope. Element
distribution and crystal phase of the coatings were analyzed by energy dispersive spectrum and X-ray diffraction. The
adhesive strength of the coating and Ti substrate was determined by shear strength testing. The results indicate that the
adhesive strength of Co-YSZ/HAp nano-composite coating and Ti substrate is higher than that of nano-HAp single
coating and Ti substrate. It shows that Co-YSZ as an interlayer reduces the mismatch of the thermal expansion
coefficients between HAp and titanium and Co-YSZ/HAp nano-composite coating has better mechanical properties.
Keywords: Electrophoretic deposition, Combination of electrocodeposition, Nano-composite coating,
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属表面涂覆生物活性 HAp 涂层, 已成为目前研究的
热点. 制备 HAp 涂层的方法有等离子喷涂法[3]、离子





























稳定二氧化锆(yttria stabilized zirconia, 简称 YSZ),
结 果 表 明 , 选 用 YSZ 作 为 中 间 层 , 其 热 膨 胀 系 数
(10.7×10- 6 ℃- 1)介于钛基体(8.2×10- 6 ℃- 1)和 HAp 涂
层 (13.6×10- 6 ℃- 1) 之间, 充当了桥梁的作用, 从而在
热处理过程中改善了钛基体与 HAp 涂层的结合强
度, 但由于 YSZ 为非金属陶瓷材料, 与金属基体的
物理化学性能仍不够匹配. 因此本研究先在钛基体
上复合电沉积 Co-YSZ 中间层, 在钛基体与 HAp 外
层之间引入金属与非金属固体微粒复合的过渡镀
层, 使中间过渡更为合理, 以缓和钛基体与 HAp 外
层之间界面物理化学性能的差异, 减缓应力集中, 提
高钛基体与 HAp 外层的结合强度; 然后在此过渡镀










影响, 复合镀层容易脱落. 因此, 对打磨好的钛板进
行除油脱脂、刻蚀、活化等预处理. 先用化学除油法
除油, 除油液为 50 g·L- 1 NaOH、30 g·L- 1 Na2CO3、10
g·L- 1 Na3PO4·5H2O、15 g·L- 1 Na2SiO3和少量OP(聚乙
二醇辛基苯基醚)乳化剂的混合物, 处理温度为80～
90 ℃, 时间20 min. 然后用化学侵蚀法(1 mol·L- 1 氢
氟酸、2 mol·L- 1盐酸、45 g·L- 1 氟化钠混合液)室温下
处理1 min. 最后在活化液(5 mol·L- 1盐酸、0.02 mol·




先 复 合 电 镀 上 一 层 过 渡 镀 层 , 本 实 验 选 用 适 量 的
YSZ(平均粒径为 0.1 !m)作为不溶性微粒, 通过机
械搅拌分散于钴的电镀液中. 复合电镀液的配方为
300 g·L- 1 CoSO4·7H2O、30 g·L- 1 CoCl2·6H2O、40 g·
L- 1 H3BO3、50 g·L- 1 YSZ, 用氨水调节 pH 值为 4.以
钛板为阴极, 铂片为阳极, 在上述复合镀液中控制不
同的电流密度进行复合电沉积 (此 过 程 中 始 终 以
180 r·min- 1 的速率机械搅拌). 复合电镀完成后立即
用去离子水冲洗样品, 晾干后于 120 ℃烘 2 h. 然后
在过渡镀层上电泳沉积纳米 HAp 涂层, 以钛板为阴
极, 圆筒形不锈钢(直径为 4 cm)为阳极, 纳米 HAp
粉末[16](颗粒形状呈棒形, 长度为50～60 nm, 宽度为
20～30 nm)超声分散于无水乙醇中(4 g·L- 1 HAp), 以
稀硝酸调节 pH 值为 5, 用直流电进行沉积, 电压为
30 V, 时间为 1～2 min, 钛板的面积为 1 cm2.
为了进行涂层结合强度的对比实验, 本实验在
上述同样预处理过的钛板上电泳沉积纳米 HAp 单
一涂层. 以钛板为阴极, 圆筒形不锈钢(直径为 4 cm)
为阳极, 在上述电泳液中进行电泳沉积, 电压为 30
V, 时间为 1～2 min, 钛板的面积为 1 cm2.
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上述两种涂层晾干后, 氩气气氛保护下, 分别加
热至 800、850、900 ℃热处理使涂层致密化. 升温速
率为 3 ℃·min- 1, 在上述温度下保温 1 h, 再以 1 ℃·
min- 1 降温速率降至室温.
1.3 仪 器
样品的表面和截面形貌表征采用 LEO 1530 型
场发射扫描电子显微镜 (FE-SEM, 德国 LEO 公司);
涂层的元素组成表征采用扫描电镜附带的能量散射
光谱仪(EDS, 英国 Oxford 公司)表征; 涂层的晶体结




示 ), 在 剪 切 力 的 作 用 下 , 利 用 强 度 很 高 的 粘 结 剂
将涂层剥离下来 [17]. 具体方法: 用粘结剂 (FM 1000
Adhesive Film, 美国 Cytec Fiberite 公司)夹在涂层和
无涂层的钛板之间, 受力面积为 1 cm2. 同时做空白
钛板的测试以得到粘结剂的结合强度. 将试样夹住,
在烘箱中于 165 ℃下烘 2 h, 使粘结剂熔融固化, 每
组做三个平行样品. 粘结-拉伸测试实验在 WDS-5
型电子万能实验机(天水红山实验机厂)上进行, 施





有一定的影响. 复合镀液中 YSZ 的含量越高, 所得
复合镀层中 YSZ 的复合量也越高. 合适的搅拌速率
是制备均匀复合镀层的前提条件之一, 实验中始终
以 180 r·min- 1 的速率机械搅拌复合电镀液, 使 YSZ
微粒达到悬浮平衡, 以克服沉降和团聚, 并使微粒持
续不断地靠近阴极, 在阴极维持一定的时间以便被






图 2 为 不 同 电 流 密 度 下 复 合 电 沉 积 30 min 所 得
Co-YSZ 复 合 镀 层 的 SEM 图 . 当 电 流 密 度 为 10
mA·cm- 2 时, 复合镀层中的 Co 呈叶片结构, YSZ 微
粒 团 聚 分 布 在 Co 镀 层 中 ; 当 电 流 密 度 为 30 mA·
cm- 2 时, 复合镀层中的 Co 呈柱锥状结构, YSZ 微粒
弥散在 Co 镀层中, 团聚现象减少 , 分布趋于均匀 .
在不同电流密度下, 复合镀层中的 Co 呈不同结构,
是因为在电沉积的过程中, 电流密度不同, Co 的电
结晶生长取向不同. 在电流密度相对较低时, Co 的
电结晶生长主要采取侧向生长模式, 故表面颗粒大
都呈现叶片状结构; 而在较高电流密度下, Co 的电
结晶生长主要采取向上生长模式, 表面颗粒形状逐
渐变为柱锥状结构. 由图 2 可见, 在电流密度较大的
情况下, 复合镀层中 Co 和 YSZ 微粒的分布较为均
匀, 因此采用电流密度为 30 mA·cm- 2 时制备的 Co-
YSZ 复合镀层作为电泳沉积纳米 HAp 外层的过渡
层.
2.2 热处理温度对纳米 HAp 涂层的影响
图 1 涂层与金属基体界面结合强度测试示意图
Fig.1 A schematic d iagram of shear st rength test ing
of the coat ing on metal substrate
HAp: hydroxyapatite
图 2 不同电流密度下 Co-YSZ 复合镀层的表面形貌图
Fig.2 SEM images of the sur face morphology of
Co-YSZ codeposit ion coat ings at d ifferent
cur rent densit ies
(a) 10 mA·cm- 2; (b) 30 mA·cm- 2
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的结晶形态, 低于 882 ℃是稳定的密排六方结构, 高
于 882 ℃转变为亚稳定的体心立方. 纯 HAp 一般在
1250～1450 ℃温度范围内发生分解[18], 如果HAp中存
在其它纤维或颗粒会使其分解温度降为 950～1150
℃[19]. 因此, 为了最大限度地减少 HAp 的分解和基
体金属性能的劣化, 热处理温度不应超过 1000 ℃.
在上述制备的 Co-YSZ 复合镀层上电泳沉积纳
米 HAp 外层, 电压为 30 V, 时间为 1 min. 图 3 为未
经热处理和分别在 Ar 气氛保护下经 800、850、900
℃热处理的 Co-YSZ/HAp 纳米复合涂层的表面形貌
图. 从图 3 可以看出, 复合涂层经过不同的温度热处
理, 形成的表面微观形貌差别很大. 由未热处理涂层
表面的 SEM(图3a)可以看到, 坯体中 HAp 颗粒尺寸
与原 HAp 粉体一样, 颗粒有一定程度团聚, 但颗粒
间彼此没有相互粘接. 当热处理温度为 800 ℃时(图
3b), 烧结程度较低, 晶粒发育不完整, 晶粒之间有一
定程度粘接, 小气孔较多, 涂层尚未致密化. 当热处
理温度为 850 ℃时(图 3c), 烧结程度明显提高, 晶粒
之间相互粘接, 小气孔减少, 晶粒发育较为完整, 具
有纳米结构, 涂层开始致密化. 当热处理温度为 900
℃时(图 3d), 涂层致密度进一步提高, 晶粒之间粘接
紧密, 气孔很少, 晶粒发育完整, 但仍具有纳米结构.
纳米 HAp 单一涂层的热处理条件和结果与此相同.
本实验中, 在 850 ℃即可实现纳米 HAp 涂层的
致密化, 同目前有关文献中一般使用的温度( ≥ 1000
℃)相比 [20], 烧结温度大为降低, 这得益于纳米 HAp
粉末巨大的表面效应. Co-YSZ/HAp 纳米复合涂层
中由于纳米 HAp 颗粒所具有的巨大比表面积、高活
性等特异性能, 使得在较低烧结温度下( ≤ 900 ℃)热
处理就能保证涂层的完整结合, 且可最大限度地减
少表面 HAp 涂层的分解. 因此, 通过低温烧结工艺
的优化, 使外层 HAp 保持纳米结晶特征, 可以有效
地保证涂层的生物活性和生物稳定性.
图 4 为 850 ℃热处理前后 Co-YSZ/HAp 纳米复
合涂层表面 XRD 衍射谱. 由图 4 可见, 热处理前纳
米HAp的XRD衍射峰存在宽化现象(图4a), 而热处理
后 HAp 的 XRD 衍射峰仍然存在一定 的 宽 化 现 象
(图 4b), 说明热处理并没有改变 HAp 的晶体结构和
化学成分, 热处理后的 HAp 涂层也具有纳米结构,
这与 SEM 观测结果是一致的.
图 3 未热处理和不同温度热处理后 Co-YSZ/HAp 纳米复合涂层的表面形貌图
Fig.3 SEM images of the sur face morphology of Co-YSZ/HAp nano-composite coat ings before and
after sin tered at d ifferent temperatures
(a) unsintered; (b) 800 ℃; (c) 850 ℃; (d) 900 ℃
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2.3 复合涂层断面形貌和元素组成分析
图 5 为 850 ℃热处理后 Co-YSZ/HAp 纳米复合
涂层的断面 SEM 图. 由图可见, 复合涂层界面间没
有裂纹, 内层与钛基体结合紧密, 且存在一个明显的
过渡区, 由致密内层过渡到多孔外层. 复合电镀层缓
和了 HAp 外层与钛基体间的膨胀系数失配现象, 明
显改善了涂层与基体之间的结合.
图 6 为 850 ℃热处理后 Co-YSZ/HAp 纳米复合
涂层的断面 EDS 测试结果, 图 6a～图 6d 分别对应
图 5 中a～d的相应位置. 由图6可见, 复合涂层的外层
图 4 热处理前后 Co-YSZ/HAp 纳米复合涂层表面 XRD
图谱
Fig.4 XRD pat terns of the sur face of Co-YSZ/HAp
nano-composite coat ings
(a) unsintered; (b) sintered at 850 ℃
图 5 850 ℃热处理后 Co-YSZ/HAp 纳米复合涂层的断
面形貌图
Fig.5 SEM image of the cross sect ion morphology of
Co-YSZ/HAp nano-composite coat ing after
sin tered at 850 ℃
a) HAp; b) interface between HAp layer and Co-YSZ layer;
c) Co-YSZ layer; d) interface between Co-YSZ layer and Ti
substrate
图 6 850 ℃热处理后 Co-YSZ/HAp 纳米复合涂层的断面 EDS 谱
Fig.6 EDS pat terns of the cross sect ion of Co-YSZ/HAp nano-composite coat ing after sin ter ing at 850 ℃
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明是 Co-YSZ 复合电镀层; 内层与钛基体界面处则
有 Ti、Zr、Co、O 峰, 以 Ti 峰为主(图 6d), 从而实现了
由 Co-ZrO2 内层向纳米 HAp 外层的成分过渡. 这种
纳米复合涂层的致密内层提高了涂层与基体间的结
合强度, 而多孔纳米 HAp 外层可提高涂层的生物活
性. 有关纳米 HAp 复合涂层材料的生物活性研究正
在进行中.
2.4 复合涂层和 HAp 单一涂层结合强度比较
850 ℃热处理后 Co-YSZ/HAp 纳米复合涂层和
纳米 HAp 单一涂层(涂层厚度均约为 100 !m)的粘
结-拉伸实验结果表明, 纳米 HAp 单一涂层的结合
强度为(11.05±1.89) MPa; Co-YSZ/HAp 纳米复合涂
层的结合强度为(19.45±1.36) MPa; 纯粘结剂的结合
强度为(45.32±3.57) MPa; 涂层的脱落位置均在涂层
与钛基体的界面处发生. 实验结果表明, 将 Co-YSZ
作为钛基体与纳米 HAp 涂层的过渡层, 可以缓和钛
基底与纳米 HAp 涂层之间界面物理化学性能的差
异, 特别是热膨胀系数的差值, 减缓涂层内部的热应
力, 从而提高了钛基底与 HAp 涂层间的结合强度.
3 结 论
采用复合电沉积和电泳沉积两步法在钛表面沉
积了 Co-YSZ 复合过渡层和纳米 HAp 外层. 在复合
电沉积过程中, 当电流密度为 10 mA·cm- 2 时, 复合
镀层中的 Co 呈叶片结构, YSZ 微粒团聚分布于 Co
镀层中; 当电流密度为 30 mA·cm- 2 时, 复合镀层中
的 Co 呈柱锥状结构, YSZ 微粒均匀弥散在 Co 镀层
中, 团聚现象减少. 以无水乙醇为分散剂, 电泳沉积
电压为 30 V, 沉积时间为 1～2 min, 在 Co-YSZ 复合
过渡层上得到均匀的纳米 HAp 外层. 在 Ar 气氛保
护下经过 850 ℃热处理, 得到由 Co-YSZ 复合而成
的致密内层和有一定气孔的纳米 HAp 外层组成的
Co-YSZ/HAp 纳米复合涂层. 与纳米 HAp 单一涂层
相比, Co-YSZ/HAp 纳米复合涂层与钛基体的结合
强 度 由 (11.05±1.89) MPa 提 高 到 (19.45±1.36) MPa,
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